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　 　摘 　要 　目前关于含四氢呋喃（THF）水合物形成过程的研究多采用间接法 ，由于这些方法都不是直接测量反应物

或生成物的量 ，其研究结果受实验环境 、仪器精度以及计算误差的影响较大 。为此 ，突破传统的检测技术手段 ，采用低场

核磁共振技术研究了 １９％ THF水溶液从室温开始到水合物形成过程中试样的 T２ 时间（氢核横向弛豫时间）分布和核

磁总信号量随温度的变化 ，以探讨 THF水合物形成过程的特征 。实验结果表明 ：T２ 分布和核磁总信号量均与温度有较

好的相关性 ，说明 THF水合物的生成与温度密切相关 。根据核磁总信号的变化将 THF水合物的整个生成过程划分为
４个阶段 ：初始期 、诱导期 、加速生长期和稳定期 ：在诱导期阶段的物质组成具有随机性 ，有水合物簇出现 ，但这些水合物

簇不稳定 ，随机的分解和长大 ，导致此阶段的核磁总信号有一定的波动 。当经过诱导期后 ，水合物簇尺寸达到晶核临界

尺寸 ，水合物开始大量生成 。且随着水合物的生成 ，THF溶液逐渐消耗 ，生成速度逐渐变慢 ，直到达到稳定期 。
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　 　天然气水合物的形成条件较为苛刻 ，对实验设备

要求较高 ，真实可靠的实验数据的匮乏成为制约研究

进展的关键因素之一［１］
。 THF （四氢呋喃）能与水互

溶 ，在常压下４ ．４ ℃
［２］就能形成与二氧化碳水合物和

甲烷水合物具有类似性质的水合物客体分子 ，引起了

广大研究人员的注意［３‐５］
。 目前关于含 THF 水合物

形成过程的研究多采用间接法 ，即通过研究试验系统

的温压变化［６‐７］或浓度［５］等物性参数 ，经过计算来反映

水合物形成过程的物质转化 ，如超声波检测技术 、时域

反射技术（TDR） 、CT 技术 、红外扫描技术等 。但这些

方法都不是直接测量反应物或生成物的量 ，其研究结

果受实验环境 、仪器精度 、计算误差的影响比较大 。

　 　核磁共振技术是一种具有高分辨率的分析技

术［８］
，其中低场核磁共振技术中的核磁共振谱峰的面

积正比于相应质子数 ，可用于定量分析［９］
。笔者就是

利用低场核磁共振的此应用来研究水合物的形成过

程 ，实验数据直接反映反应物的量 。 Gao Shuqiang［１０］

也曾利用低场核磁共振（２ MHz）技术 ，研究了 THF
和重水体系形成水合物过程中溶液与水合物中 THF
量的变化 ，并取得了很好的结果 。但重水并不易制得 ，

且不具有一般性 ，本实验采用纯净水 ，更具代表性 。

　 　当四氢呋喃与水以摩尔比 １ ∶ １７混合时 ，体系刚

好可以完全生成化学计量的 Ⅱ型水合物［１１］
，Gao Shu‐

qiang［１０］的实验也证明了这一点 。 因此本文以 １９％

THF溶液为主要研究对象 ，采用低场核磁共振技术来

研究溶液中水和 THF 的 T２ 时间 （氢核横向弛豫时

间）分布和总核磁信号来探讨水合物形成过程特征 。

1 　核磁共振测试基本原理
　 　核磁共振技术中 ，T２ 描述的是横向磁化矢量 MXY

的衰减快慢 ，MXY从最大值减少至最大值的 ３７％ 时所

需的时间定义为 T２ 。 T２ 曲线遵循指数规律 ：
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MXY i （t） ＝ MXY i （０）e－ t／T
２ i （１）

式中 MXY i （t）为 i类质子弛豫开始后 t 时刻的横向磁
化矢量 ，A ／m ；MXY i （０）为此类质子弛豫刚开始那一刻

的最大横向磁化矢量 ，A ／m ，与温度 T成反比 ，与主磁

场强度 B（T ）成正比 。

MXY i （０） ＝
I（I ＋ １）Ng２

μ
２
N

３kT B０ （２）

式中 I为自旋量子数 ，对于质子 I ＝ １
２

；N为单位体积

中氢核数目 ，μN 为核磁子 ，对于质子 μN ＝ ５ ．０５０ ９５ ×

１０
－ ２７

（J／T ） ；g 为郎德因子 （无量纲） ，质子的 g 为
５ ．５８５ ；k为波尔兹曼常数 ，值为 １ ．３８０ ５ × １０

－ ２３
（J／

K） ；T（ ℃ ）为热力学温度 ；B０ 为主磁场的磁场强度 。

　 　于是 ∑
i

M XY i （０）就代表了总信号量的大小 。对

于同一个样品 ，其总信号大小的变化受两方面因素的

影响 ：第一是温度对其的影响 ；第二是物质变化导致总

信号量的变化 。

　 　 T２ 是由样品本身的固有分子结构和排布所决定

的 ，根据 ∑
i

M XY i （０）的变化 ，即总信号量的变化就能

反演出样品的 T２ 分布图 ，从而得出样品的物质组

成［１２］
。

2 　实验过程及结果讨论
2 ．1 　实验方法与过程
２ ．１ ．１ 　仪器与材料

　 　测试仪器为苏州纽迈公司生产的 PQ‐００１ 低场核
磁共振分析仪 。永久磁体磁场强度为 ０ ．５ T ，磁体温

度保持在 ３１ ．９９ ～ ３２ ．００ ℃ 范围 。为了保证样品所处

空间主磁场的均匀性 ，样品尺寸控制在 碬 １０ mm × ２０

mm 。共振频率为 ２２ MHz ＋ ３５６ ．３９０ ０１５ kHz 。使用
经过干燥脱水的氮气作为冷媒介质实现对试样的降温

控制 ，温度范围介于 － ２０ ～ １００ ℃ 。采集的核磁信号

用苏州纽迈公司提供的反演软件反演出试样的 T２ 分

布图 。

　 　实验材料为 ９９ ．０％ THF（广州化学试剂厂生产）

和去离子蒸馏水（自制） 。用上述材料制作了 ２个质量

分数为 １９％ 的 THF 溶液试样 、１ 个纯水和 １ 个纯

THF试样 。

２ ．１ ．２ 　实验方法与步骤

　 　为保证磁场均匀度 ，实验 ２４ h前开启磁体恒温系
统电源 、开启射频单元电源 。由于 THF容易挥发 ，样

品制备后立即用保鲜膜封住试管口 。打开采集页面 ，

将 １９％ THF样品放入仪器试样管 ，设置采集参数 ，并

保存数据 。因为设置的采集参数主要是针对 THF 溶
液 ，所以水合物的信号非常小 ，可忽略不计 ，信号主要

来自于水和 THF 。另外虽然是在零度以下合成 ，但通

过对合成后样品核磁共振信号以及升温后样品变化的

分析发现 ，生成物绝大部分是水合物 ，不是冰 ，这一点

与其他文献结果相同［３‐４］
。取出 １９％ THF 样 ，分别放

入纯水和纯 THF样品 ，单次采样 ，软件自动保存 FID
数据文件 。记录下室温 ，开启制冷设备制冷 ，调到合适

的气流量 ，稳定一段时间后将 １９％ THF 样放入试样
管 ，每 ８４ s采集一个点 ，直到温度低于溶液相平衡点 ，

体系中水和 THF完全转化成水合物为止 。

2 ．2 　结果与讨论
２ ．２ ．１ 　常温下试样体系的 T２ 时间分布特征

　 　 为了对各试样的核磁信号有初步了解 ，先对纯

THF ，水和 １９％ THF溶液 ３种试样在室温 １８ ．４３ ℃下

进行了测试 ，绘制 T２ 分布曲线如图 １所示 。图 １中纯

THF 、纯水和 １９％ THF 的 T２ 时间分布线在 ０ ．１ ～

１ ０００ ms上均是连续的 。除了在 １ ０００ ms附近 ３种

物质的时间分布线呈现不同的峰形不重合外 ，其他时

间 ３种物质的信号幅值重合 ，且都为 ０（下同） 。

　图 1 　常温纯 THF 、水和 19％ THF溶液 T2 时间分布图

　 　从图 １ 中可看出 ，纯水的 T２ 峰点值是 １ ０７２ ．２７

ms ，纯 THF的 T２ 峰点值是 １ ８７３ ．８２ ms 。虽然两者
的 T２ 峰点值相差不大 ，但它们的峰图像几乎没有重

叠 。而 １９％ THF 溶液的 T２ 分布图只有一个峰 ，峰值

点为 １ ３５１ ．０１ ms ，介于纯水和纯 THF 之间 ，且峰形

相对纯 THF和水显得扁平 ，说明两者并非简单的物

理混合 ，在混合后分子间互相影响 ，导致各自的氢核物

理化学环境发生了变化 ，两者在 T２ 值都有了变化 ，最

后 T２ 分布上的差别已不能辨别 。

２ ．２ ．２ 　 THF水合物形成过程中 ，体系总信号随时间

的变化特征

　 　鉴于总信号量受温度及物质变化的影响且为了大

致了解水合物的形成过程 ，将 １９％ THF 溶液置于一
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定温度梯度下采集核磁总信号 。 整个过程从室温

１８ ．４３ ℃开始 ，到 － ９ ．０７ ℃ 水合物形成过程结束为

止 。图 ２是质量分数为 １９％ THF溶液生成水合物过
程中的总信号变化图 。

图 2 　 19％ THF合成总信号变化图

　 　从总信号变化图可看出 ，信号的变化具有明显的

阶段性 ，这与佘安明和姚武［１３］在核磁共振技术研究水

泥早期水化过程的实验中水泥水化具有的阶段性相

似 。因此笔者同样按总信号变化将水合物的形成过程

分成了以下 ４个阶段 ：

２ ．２ ．２ ．１ 　初始期（０ ～ ２９４ s）
　 　此阶段体系物质组成未发生变化 ，总信号随温度

的降低增大 ，且增幅达到 １／３ 。说明本阶段物质的核

磁信号受温度影响较大 ，总信号随温度的降低而增大 。

２ ．２ ．２ ．２ 　诱导期（２９４ ～ ２ ３９４ s）
　 　诱导期体现了水合物晶体在实现全面快速生长之

前所需等待的时间 ，对于此测量方法 ，笔者将体系进入

总信号量快速下降前的信号不变期定义为诱导期 。此

阶段总信号会有波动 ，且波动随温度的降低而增大 ，平

均值大致保持不变 ，说明此时有水合物簇在随机的生

成和分解 。

２ ．２ ．２ ．３ 　加速生长期（２ ３９４ ～ ３ １５０ s）
　 　在诱导期结束后的最后一个峰点 ，总信号开始急

剧下降 ，说明此时水合物开始大量生成 。随着水合物

的形成 ，水和 THF大量消耗 ，故总信号量急剧下降 。

２ ．２ ．２ ．４ 　稳定期（３ １５０ ～ ３ ４０２ s）
　 　此阶段样品总信号维持在 ６０不变 ，说明水合过程

已经已经结束 ，剩余信号应该是来自降温过程中凝聚

在管壁上的水 。

２ ．２ ．３ 　 THF水合物合成过程中 T２ 时间分布图随时

间的变化特征

　 　 在探讨完 THF 水合物形成过程中的总信号量
后 ，核磁共振信号中还有一个重要的信息 ，即 T２ 时间

分布 ，为了更深入的理解水合物合成的 ４个阶段 ，各时

期的 T２ 时间分布图如图 ３ ～ ６所示 ：

图 3 　 19％ THF初始期 T2 时间分布图

图 4 　 19％ THF合成诱导期 T2 时间分布图

图 5 　 19％ THF加速生长期 T2 时间分布图

图 6 　 19％ THF稳定期 T2 时间分布图

２ ．２ ．３ ．１ 　初始期（０ ～ ２９４ s）
　 　此阶段水和 THF 没有发生水合 ，体系物质组成

未发生变化 ，由图 ３可看出样品信号随温度降低而增

大 ，这与总信号随时间的变化特征中的分析一致 ，除
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此之外还发现 T２ 峰向左移且峰形由扁平变窄 。因为

在此阶段只有温度发生了变化 ，所以是温度的降低导

致了峰点的移动和峰形的变化 。可以理解为温度的降

低导致分子热运动变慢 ，体系分布更均一且更易受外

界环境的影响 ，所以相同的磁场强度下 ，温度越低 ，信

号越大 ，T２ 越小 ，峰形更窄 。

２ ．２ ．３ ．２ 　诱导期（２９４ ～ ２ ３９４ s）
　 　此阶段总信号基本处于稳定状态 ，是水合物晶核

形成阶段 ，在晶核形成阶段 ，溶液处于一种邻界状态 ，

此阶段虽然总信号不变 ，但 T２ 分布图上却有明显变

化 ：①从 １ ３０２ s开始在 １ ～ １０ ms之间有小峰出现 ，表

明开始有新物质出现 ，但此时水合物并未大量生成 ，说

明这个小峰还不是晶核信号 ，而是来自水合物簇 ，但这

些水合物簇不稳定 ，它们随机地生长或分解 ，只有当水

合物簇的尺寸达到能稳定生长的晶核尺寸时 ，水合物

才开始大量生成 。在 ２９４ s ～ １ ３０２ s 期间总信号稳
定 ，属于诱导期 ，但并没有小峰生成 ，这是因为水合物

簇太小 ，核磁共振未能捕捉足够的信号来反映它的存

在 。 ②在水合物簇出现的后期 ，也就是晶核快要出现

的时期 ，样品的 T２ 峰变得细长 ，说明样品更均一了 。

２ ．２ ．３ ．３ 　加速生长期（２ ３９４ ～ ３ １５０ s）
　 　此阶段的一个明显的特征是信号开始急剧下降 ，

说明水合物在晶核出现后快速生成 ，且越到后期速度

相对变慢 。在 T２ 分布图上的表现就是后面的大峰是

逐渐变小的 ，前面的小峰始终存在 。

２ ．２ ．３ ．４ 　稳定期（３ １５０ ～ ３ ４０２ s）
　 　 此阶段的总信号和 T２ 分布图基本没有什么变

化 ，但可以清楚地看出有 ３个峰 ，最后一个峰来自未反

应的 THF或水 ，这可能是实验误差（试样浓度误差 ，

配制和实验过程中 THF挥发）引起 ，前面的两个小峰

可能来自还未完全稳定的水合物簇或是一种过渡结

构 ，这与 Shuqiang Gao［１０］的实验结果相同（注意此图

的纵坐标经过放大） 。

3 　结论
　 　 １）水和纯 THF 的 T２ 峰值相差不大 ，但两者的

T２ 分布图没有重叠 ，然而在 １９％ THF 溶液中两者的
峰叠合成一个峰 ，且相对纯物质 T２ 峰形显得扁平 ，说

明两者的混合并非简单的物理混合 ，两者氢核的物理

化学环境发生了变化 ，T２ 值发生了变化 。

　 　 ２）在信号达到稳定前温度的降低会影响物质的信

号 ，温度越低 ，信号越大 ，T２ 值越小 ，T２ 峰向左移 。

　 　 ３）水合物在形成过程中有一个诱导期 ，此阶段的

物质组成具有随机性 ，有水合物簇出现 ，但这些水合物

簇不稳定 ，随机的分解和长大 ，导致此阶段的总信号有

一定的波动 。当经过诱导期后 ，水合物簇尺寸达到晶

核临界尺寸 ，水合物开始大量生成 。且随着水合物的

生成 ，THF溶液逐渐消耗 ，生成速度逐渐变慢 ，直到达

到稳定期 ，总信号量和 T２ 分布不再变化 ，水合物不再

增加 ，合成过程结束 。

　 　 ４）在水合物合成结束后 ，体系的 T２ 分布图上存

在 ３个小峰 ，排除实验误差后 ，１０ ms 和 １００ ms 附近
的 ２个小峰始终存在 ，这 ２个小峰可能来自还未完全

稳定的水合物簇或是一种过渡结构 。
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